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I. Basis of the report 



1 . This repon has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article N are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.). 

[ I the international application as originally filed. 

[ > ] the description, pages 1.2.4-8,10-15 as originally filed, 

pages 

pages 3.3a.9,9a 

pages 



filed with the demand, 
filed with the letter of 
filed with the letter of 



10 December 2001 (10.12.2001) 



□ 



the claims. 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-11 



, as originally filed, 

, as amended under Anicle 19. 

, filed with the demand, 

. filed with the letter of 

, filed with the Icner of 



10 December 2001 (10.12.2001) 



[ ^ ] the drawings. 



sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets /fi^ 



11 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

□ 

the description, pages 

□ 

the claims, Nos. 



□ 

the drawings, sheets/fig 



3 rn This report has been established as if (some oQ the amendments had not been made, since they have been considered 
to go beyond the disclosure as filed, as mdicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 

4. Additional observations, if necessar>': 
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bmational applicaiion No, 

^T/FR QC/C266? 



Basis of the report 



1 . IliLs rc;x)n his been drawn on the biisis (Replace mem sheets which funv been Jurmshed lo the tvceiving ( Office m respotise (o an uiviiunon 
under Article 14 wv referred to m this tvport as ' Onginalh jiled atuiafv not lume.xed to tlie repof'i suice ihey d(} not contain amendments i : 

New pages 3, 3a, 9 and 9a of the description were added 
with tne letter Df 07.12.2D31. 

Tne amendments aided on new page 3, lines 15-22, by the 
P'aragraph ''Where the ext ra ot s . . . bef ore its recycling" and 
tne amtendmentc sdiied i^n new page 9, lines 9-lr, by the 
paracrapn "The fluid leaving tne re oeptac le ... liquid 
c^nase therein" provide additional d^ta which have nc' 
bias is in the o riginal appl icat i-on . These am.endments 
tnerefjre extend the subject matter of the app-lioation 
beyond the cc>ntent jf the app'l icatic^n as filed, contrary 
to ? 3 T Article 3 4 ' 2 M kO . 

Therefore, this repo^rt will be estar^lished as if these 
amendments had not been made ( ?CT R,.le 70.2 (c) ■ . 
It should be noted that citations of the closest prior 
art in accordance with PCT Rule 5.1(a) (ii) should be 
restricted to a brief and purely factual summ.ary. 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



Statement 



Novelty (N) Claims 



YES 



Claims NO 



ln\entivc step (IS) Claims 



1-11 YES 



Claims NO 



Industrial applicability (lA) Claims ^'^ ^'^^S 

Claims NO 



Citations and explanations 

1. The present invention concerns a method and an 

installation enabling certain C'Dmp-junos extracted 
from natural cr synthetic prcduots to ce adsorbed on 
a porous support. Extraction is performed by 
contacting in an extractor said prcdurts with a 
sc'lvent at supercritical pressure. Tne pressure and 
the temperature of the mixture Dktained are then 
adjusted by suitable mieans so as t-: ootain twc 
phases, i.e. a gaseous phase containing the sC'lvent 
and a liquid r.*hase formed t^y the solvent and 
extracts. The two phases are sent into an 
im.pregnati on cham.ber where they p>ercolate through a 
pcrous support able to ads^orb the extracts. 

The closest pricr art is document JP-A-C2 1 3 90 0 3 
(E'l), which discloses such a method carried cut in a 
suitable installation (cf. Abstract). The subject 
miatter of independent Claims 1 and & differs from 
the method and the installation described in Dl in 
that, downstreami from; the extract :r, the water 
contained in the extracts mixture is removed using 
suitable means, i.e. a bed of adsorbent material, 
and in that said impregnation chamber is heated with 
a heat carrying fluid. 
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Bv rerricving the water upstream of the imp: 
chamber the pcrous medium is im.pregnated in a very 
homocenecus and reproducible mianner by the extracts, 
prcducirig a powder which is non-sricky ai:d h^s gjod 
flC'W characteristics (see page 1, line 16-page 3, 
line 13) . The vapc^r i za t ic-n of the solvent and the 
ratio t-etween the liquid and gasec^us phases are 
adjusted hy heating the impregnation chamoer (see 
c-age IC, lines 23-page 11, line 4). 



2. ICei'iher Di nor the remiaining available pric:r art 
provides an indication concerning the use of the 
inventiir/ s above-m^ent ioned distinctive features in 
C'r:ier t :■ c-btain the effects des^rioed. 
The suii'ject miatter of ClaimiS 1 and £ therefore 
comiolies v;ith the requirements set c-ut in P3T 
Article 33(2) and [2) . 



I'ependent Claims 2 
emoDdiments of the 

^^ni they therefore 
:.ut in PCT Article 



-'7 and 9-11 cDnzern speoifi:: 
subject matter of Claims 1 and 8 
cc-mply with the requirements set 

}.3 (2) and i 3) . 



The subgect matter of all the slaims is -Dnsidered 
industrially applicable (PCT Artirle 33(4)). 
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N'lll. Certain observations on the international application 

The lolltiwinii obscr\ aliens on the clarity ol'thc claims, description, and drawings or on the question whether the claims are tull\ 
supponed b> the description, are made: 

1. Accjrding to the definition of the nethcd of the 
inv-:.!nt i :'n as per Claim 1, downstream from the 
rem^jval of water, the pressure and the remperature 
of :.he extracts mixture are first adjusted so as to 
lotain :.v;o phases, in particular a gaseous phase and 
a liquid pnase, and then tne phases obtained are 
P'ercolated thrc^u^h a porous support in the chamber, 
ji'V -/aporizing the solvent. Therefore, the 

i :i j ;...s "men t an:i tne \'ap or i z a 1 1 on C)f ohe sciivent 
constitute two^ sef^arate suooessive steps, the first 
oeing perform.eo. uf-streim from the cnam.ber by mieans 
of the hearer ohanger i7) and the pressure- reducing 
val\,'e (8) a.nd the second being performieo in tne 
onamber by sur plying heat. 

However, aocording to independent device Zlaimi 8, 
one means for supp'lyino neao t the ohamoer are 
resp-onsible f ^: r forming the two ab o'/e-meno i oned 
pnases. Inoeeo, neither one heater changer (7) nor 
the pressure-redu oing valve (3) are ment loaned in 
Cl aom £i . This inconsistency between indep-endent 
Claom.s 1 anc^ 8 causes lac< of clarity, contrary tO' 
t'CT Article 6. 

It should be noted tnat, in a clear set -of claims, 
for each feature m.entii'neo in an independent metho'd 
claim there shO'Uld be a co-r respondi ng equivalent 
structural feature in the independent device claim 
{ FCT Art icle 6 ) . 

2. It is clear from, the description (see page 5, lines 
7-10 and page 3, lines 5-6;. and frcm Claim 1 that 
water is removed in the method of the invention by 
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VIII. Certain observations on the international application 



means of a bed of selective adsc-rbent . No cither 
means for removing water is described in the 
appli cat ic^n . This feature is tnerefore essential 
fc>r embodying the invention. Hctwever, it is not 
included in independent device Claim. 8, which only 
mientions '"means for rem.oving water" (PCT Article 6;. 
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r__ ■ , ■ .j\ 

that end. However, certain compounds are more favourably extracted with a hght 
hydrocarbon having from 2 to 5 carbon atoms, and more favourably, from 2 to 4 
carbon atoms, at supercritical pressure. 

One of the principal advantages of the methods using fluids at supercritical 
5 pressure as solvents resides in the facility of effecting the separation between the 
solvent and the extracts and solutes, as has been described in numerous 
publications and, for certain important aspects of implementation, in French 
Patent FR-A-2 584 618, The interesting properties of these fluids have, moreover, 
been used for a long time in solid-fluid extraction and liquid-fluid fractionation, as 

1 0 has been described in the article mentioned above. 

Finally, it is known that the extraction of natural products by a fluid at 
supercritical pressure leads to extracts of ver>^ high quality which are increasingly 
used in numerous applications. However, such extracts, like, moreover, the 
extracts obtained with other means such as for example extraction by organic 

1 5 solvent, are often in the forni of very viscous or even pasty products which are 
not easy to handle, with the result that their incorporation in solid supports, the 
dosage and the mixture with a matrix and possibly other active principles, within 
a solid excipient, are very difficult. One is sometimes obliged to place them in 
solution in an organic solvent in order to effect impregnation of a solid excipient, 

20 which is regrettable since there thus disappears a detennining advantage in 
numerous applications for 
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as those prevailing in the extractor 1 , trickles through the porous medium where it 
abandons the water that it contains. 

The recipient 5 is connected to a pressure reducing valve 8 via a heater- 
exchanger 7. The outlet of the valve 8 is connected to the bottom of an 
5 impregnation enclosure 9 which contains the porous medium 1 0 in which it is 
desired to adsorb the extracts. The enclosure 9 comprises heating means 
constituted for example by a double envelope 1 1 in which a heat exchange fluid 
circulates, which makes it possible to have good vaporization of the solvent fluid. 
Under these conditions, a gaseous phase is therefore had in the impregnation 

10 enclosure 9, constituted by solvent fluid and a liquid phase constituted by the 
extracts and the solvent fluid. 

The porous medium 10 is chosen as a function of the subsequent use which 
it IS desired to make of the final product, whether it be a granular or pulvemlent 
medium particularly adapted for use in dietetics, pharmacy or cosmetics, or a 

1 5 solid medium. In the most frequent case where this medium is in granular or 

pulvemlent fomi, a particularly advantageous embodiment consists in stirring this 
porous medium within the impregnation enclosure 9 by any adequate means, for 
example by means of a turbine 1 4 moved by an electric motor 1 6 via a magnetic 
drive system 18. 

20 The upper part of the enclosure 9 is joined to the pump 3 through a 

condenser 12. 

Of course, it is possible, according to the invention, to use any other 
separation system, and the extractor 1 might be replaced by a fractionating 
column making possible 
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CLAIMS 

1 . Method for setting in adsorbed state, on a porous support, compounds 
contained in a product, in which, during a first step, the extraction of the 
compounds is effected by contacting the product with at least one solvent fluid at 

5 supercritical pressure leading to the obtaining of a mixture of extracts and of 
solvent fluid, characterized in that, in a second step: 

- the water contained in the mixture of extracts and of solvent fluid is 
eliminated, 

- the temperaure and pressure conditions are adjusted so as to obtain, in an 
10 enclosure (9), two phases, namely a first phase essentially constituted by the 

solvent fluid in the gaseous state and a second phase constituted by a mixture of 
liquids fonned by solvent fluid and extracts of the product, 

- these two phases are made to trickle through a porous support adapted to 
adsorb the extracts, 

1 5 - the solvent fluid contained in the second phase is vaporized. 

2. Method according to Claim 1 , characterized in that the elimination of the 
water is ensured by causing the mixture of extracts and solvent fluid to trickle 
over a bed of adsorbent product adapted to selectively fix the water. 

3. Method according to one of Claims 1 or 2, characterized in that the solvent 
20 fluid IS constituted by carbon dioxide, by nitrogen protoxide or by a light 

hydrocarbon having from 2 to 8 carbon atoms. 
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4. Method according to one of the preceding Claims, characterized in that the 
solvent fluid is a pure fluid. 

5. Method according to one of Claims 1 to 3, characterized in that the solvent 
fluid has at least one co-solvent added thereto. 

5 6. Method according to Claim 5, characterized in that the co-solvent is 
constituted by an alcohol and preferably ethanol, and/or by a ketone and 
preferably acetone, and/or by an ester and preferably ethyl acetate. 

7. Method according to one of the preceding Claims, characterized in that the 
first step of extraction is effected at a pressure included between 7 .4 MPa and 80 

10 MPa, and preferably between 10 MPa and 40 MPa, and at a temperature included 
between OX and 80°C. 

8. Method according to one of the preceding Claims, characterized in that the 
trickling of the two phases through the porous support is effected at a pressure 
included between 1 MPa and 10 MPa, and preferably between 4 MPa and 8 Mpa, 

1 5 and at a temperature included between O'^C and 80''C. 

9. Installation for extraction/impregnation of the type comprising an extractor 
(1 ) containing a product from which it is desired to extract the compounds, which 
is traversed to that end by at least one solvent fluid at supercritical pressure, 
characterized in that it successively comprises, downstream of the extractor ( 1 ), 

20 means (5) for eliminating the water contained in the extracted compounds, means 
adapted to create, in an impregnation enclosure 
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(9) containing a porous medium, two phases, namely a first phase essentially 
constituted by the solvent fluid in the gaseous state and a second phase 
constituted by a mixture of liquids fonned by solvent fluid and the extracts of the 
product, so as to effect the adsorption by the porous medium of the extracted 
5 compounds. 

10. Installation accordmg to Claim 9, characterized in that the impregnation 
enclosure (9) comprises means (11) for contributing enthalpy. 

1 1 . Installation according to Claim 1 0, characterized in that the means for 
contributing enthalpy are constituted by a double envelope (11) with circulation 

1 0 of heat-exchange fluid. 

12. Installation according to one of Claims 9 to 11, characterized in that the 
extractor ( 1 ) is constituted by a fractionating column operating in counter-flow , 
adapted for the treatment of liquid raw materials. 

1 3. Installation according to one of Claims 9 to 12, characterized in that it 
15 comprises means for injecting an organic co-solvent within the solvent fluid. 
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I. Base du rapport 

1 . En ce qui concerne les elements de la demande internationale {Jes feuHles de remplacement qui ont ete remises 
a I'office recepteur en reponse a une invitation faite conformement a I'article 14 sont considerees dans le present 
rapport comme "initialement deposees" at ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'elles ne contiennent 
pas de modifications (regies 70. 16 et 70.17)): 

Description, pages: 

1,2,4-8,10-15 version initiale 

3.3a,9,9a regue(s) le 10/12/2001 avec la lettre du 07/12/2001 

Revendications, N : 

1-11 regue(s) le 10/12/2001 avec la lettre du 07/12/2001 

Dessins, feuilles: 

1/1 version initiale 

2. En ce qui concerne la langue, tous les elements indiques ci-dessus etalent a la disposition de radministration ou 
lui ont ete remis dans la langue dans laquelle la demande internationale a ete deposee, sauf indication contraire 
donnee sous ce point. 

Ces elements etaient a la disposition de radministration ou lui ont ete remis dans la langue suivante: , qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche internationale (selon la r^gle 23.1(b)). 

□ la langue de publication de la demande internationale (selon la regie 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de I'examen prelimlnaire Internationale (selon la regie 55.2 ou 



3. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acide amines divulguees dans la demande 

Internationale (le cas echeant), Texamen prelimlnaire Internationale a ete effectue sur la base du listage des 
sequences : 

□ contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 

□ depose avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ remis ulterleurement a radministration, sous forme ecrite. 

□ remis ulterleurement a radministration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle le listage des sequences par ecrit et fourni ulterleurement ne va pas au-dela 
de la divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

□ La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous dechiffrable par ordinateur sont identiques a 
celles du llstages des sequences Presente par ecrit. a ete fournie. 



55.3). 
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4. Les modifications ont entraine I'annulation : 

□ de la description, pages : 

□ des revendlcations, n°^ : 

□ des dessins, feuilles : 

5. [a Le present rapport a ete formule abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont ete conslderees 

comme allant au-dela de I'expose de ('invention tel qu'il a ete depose, comme il est indique ci-apres (regie 

70.2(c)) : 

(Toute feuille de remplacement comportant des modifications de cette nature doit etre indiquee au point 1 et 
annexee au present rapport) 
voir feuille separee 

6. Observations complementalres, le cas echeant : 



V. Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, Tactivite inventive et la possibillte 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1. Declaration 

Nouveaute Oui : Revendlcations 1-11 

Non : Revendlcations 

Activite inventive Oui: Revendlcations 1-11 

Non : Revendlcations 

Possibilite d'application Industrielle Oui : Revendlcations 1-1 1 

Non : Revendications 



2. Citations et explications 
voir feuille separee 



VIII. Observations relatives a la demande internationale 

Les observations suivantes sont faites au sujet de la clarte des revendications, de la description et des dessins 
et de la question de savoir si les revendications se fondent entierement sur la description : 
voir feuille separee 
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Concernant le point I 
Base du rapport 

1. Les nouvelles pages 3, 3a, 9 et 9a de la description ont ete introduites avec la 
lettre du 07.12.2001. 

Les modifications introduites dans la nouvelle p. 3, I. 15-22, par le paragraph 
"Dans le cas ou les extraits...avant son recyclage" et les modifications introduites 
dans la nouvelle p. 9, I. 9-18, par le paragraph "Le fluid en sortie du 
recipient. ..phase liquide dans celle-ci" fournissent des informations 
supplementaires qui n'ont aucune base dans la demande originale. Ces 
modifications etendent done I'objet de la demande au-dela du contenu de la 
demande telle qu'elle a ete deposee contrairement a TArticle 34(2)(b) PCT. 
En consequence, ce rapport sera etabli comme si ces modifications n'avaient pas 
ete faites (Regie 70.2(c) PCT). 

II est a noter que la citation de I'etat de la technique le plus proche conformement 
a la Regie 5.1 (a)(ii) PCT doit etre limitee a un bref resume avec une pure 
presentation des faits. 

Concernant le point V 

Declaration motives selon Tarticle 35(2) quant a la nouveaute, Tactivite inventive 
et la possibilite d'application industrielle; citations et explications a Tappui de 
cette declaration 

1 . La presente invention concerne un precede et une installation permettant 

d'adsorber sur un support poreux certains composes extraits de produits naturels 
ou synthetiques. L'extraction est realisee en mettant en contact dans un 
extracteur lesdites produits avec un solvant a pression supercritique. Ensuite, la 
pression et la temperature du melange obtenu sont reglees, avec des moyens 
appropries, de fagon a obtenir deux phases, notamment une phase gazeuse 
contenant le solvant et une phase liquide formee du solvant et des extraits. Les 
deux phases sont envoyees dans une enceinte d'impregnation ou elles percolent 
a travers un support poreux apte a adsorber les extraits. 

L'etat de la technique le plus proche est represents par le document JP-A- 
02139003 (D1), qui divulgue un tel precede realise dans une installation approprie 
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(cf. le resume). L'objet des revendications independantes 1 et 8 se differencie du 
precede et de rinstallation decrits dans D1 en ce que, en aval de I'extracteur, I'eau 
contenue dans le melange d'extraits est eliminee en utilisant des moyens 
appropries, a savoir un lit de materiel adsorbant, et en ce que, ladite enceinte 
d'impregnation est chauffee avec un fluide caloporteur. 

En eliminant I'eau en amont de Tenceinte d'impregnation, le milieu poreux est 
impregne par les extraits de maniere tres homogene et reproductible, donnant 
naissance a une poudre non collante et presentant une bonne fluidite (voir p. 7, I. 
16-p. 8, I. 13). En chauffant I'enceinte d'impregnation, on regie la vaporisation du 
solvant et le rapport entre les des deux phases gazeuse et liquide (voir p. 10, I. 
23-p. 11,1. 4). 

2. Ni D1 ni le reste de I'etat de la technique a disposition ne fournit une indication 
quant a {'utilisation des caracteristiques distinctives de {'invention, mentionnees ci- 
dessus, afin d'obtenir les effets decrits. 

L'objet des revendications 1 et 8 remplit done les conditions enoncees par les 
Articles 33(2) et (3) PCT. 

3. Les revendications dependentes 2-7 et 9-1 1 concernent des formes de realisation 
particulieres des objets des revendications 1 et 8 et done elles remplissent les 
conditions enoncees par les Articles 33(2) et (3) PCT. 

4. L'objet de toutes les revendications est considere susceptible d'application 
industrielle (Article 33(4) PCT). 

Concernant le point VIII 

Observations relatives a la demande internationale 

1. Selon la definition du precede de invention, comme donnee dans la 

revendication 1, en aval de relimination de I'eau, d'abord on regie la pression et la 
temperature du melange d'extraits, de fagon a obtenir deux phases, notamment 
une phase gazeuse et une phase liquide, et ensuite on fait percoler les phases 
obtenues a travers le support poreux contenu dans I'enceinte, en vaporisant le 
solvant. Done, le reglage et la vaporisation du solvant constituent deux etapes 



Formulaire PCT/Feuilte separee/409 (feuille 2) (OEB-avril 1997) 



RAPPORT D'EXAMEN Demande internationale n'' PCT/FROO/02668 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



distinctes et successives, la premiere etant realisee en amont de renceinte au 
moyen du changeur rechauffeur (7) et de la vanne de detente (8) et la deuxieme 
etant realisee dans I'enceinte au moyen d'un apport de chaleur. 
Toutefois, selon la revendication independante 8 d'installation, ce sont les moyens 
d'apport de chaleur a I'enceinte qui sont responsables de la formation des deux 
phases mentionnees ci-dessus. En fait, ni le changeur rechauffeur (7) ni la vanne 
de detente (8) ne sont mentionnes dans la revendication 8. Cette contradiction 
entre les revendications independantes 1 et 8 introduit un manque de clarte 
contraire a rArticle 6 PCT. 

II est a noter que, dans un jeu de revendications clair, a chaque caracteristique 
mentionnee dans une revendication independante de procede doit correspondre 
une caracteristique structurelle analogue dans la revendication independante 
d'installation (Article 6 PCT). 

2. II est clair d'apres la description (voir p. 5, I. 7-10 et p. 8, I. 5-6) et d'apres la 

revendication 1 que I'eau est eliminee dans le procede de I'invention au moyen 
d'un lit d'adsorbant selectif . Aucun autre moyen d'elimination de I'eau n'est decrit 
dans la demande. Cette caracteristique est done essentielle pour realiser 
I'invention. Cependant, elle n'est pas indue dans la revendication independante 8 
d'installation, qui mentionne seutement "des moyens d'elimination de I'eau" 
(Article 6 PCT). 
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(cf. le resume). L'objet des revendications independantes 1 et 8 se differencie du 
precede et de Tinstallation decrits dans D1 en ce que. en aval de I'extracteur, I'eau 
contenue dans le melange d'extraits est eliminee en utilisant des moyens 
appropries, a savoir un lit de materiel adsorbant, et en ce que, ladite enceinte 
d'impregnation est chauffee avec un fluide caloporteur. 

En eliminant I'eau en amont de I'enceinte d'impregnation, le milieu poreux est 
impregne par les extraits de maniere tres homogene et reproductible, donnant 
naissance a une poudre non collante et presentant une bonne fluidite (voir p. 7, I. 
16-p. 8, I. 13). En chauffant I'enceinte d'impregnation, on regie la vaporisation du 
solvant et le rapport entre les des deux phases gazeuse et liquide (voir p. 10, I. 
23-p. 11,1. 4). 

2. Ni D1 ni le reste de I'etat de la technique a disposition ne fournit une indication 
quant a rutilisation des caracteristiques distinctives de I'invention, mentionnees ci- 
dessus, afin d'obtenir les effets decrits. 

L'objet des revendications 1 et 8 remplit done les conditions enoncees par les 
Articles 33(2) et (3) PCT. 

3. Les revendications dependentes 2-7 et 9-1 1 concernent des formes de realisation 
particulieres des objets des revendications 1 et 8 et done elles remplissent les 
conditions enoncees par les Articles 33(2) et (3) PCT. 

4. L'objet de toutes les revendications est considere susceptible d'application 
industrielle (Article 33(4) PCT). 

Concernant le point VIII 

Observations relatives a la demande internationale 

1. Selon la definition du precede de I'invention, cemme dennee dans la 

revendieation 1 , en aval de Telimination de I'eau, d'aberd on regie la pression et la 
temperature du melange d'extraits, de fagon a obtenir deux phases, netamment 
une phase gazeuse et une phase liquide, et ensuite on fait pereeler les phases 
obtenues a travers le support poreux eontenu dans Tenceinte, en vaporisant le 
solvant. Done, le reglage et la vaporisation du solvant constituent deux etapes 
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distinctes et successives, la premiere etant realisee en amont de renceinte au 
moyen du changeur rechauffeur (7) et de la vanne de detente (8) et la deuxieme 
etant realisee dans I'enceinte au moyen d'un apport de chaleur. 
Toutefois, selon la revendication independante 8 d'installation, ce sont les moyens 
d'apport de chaleur a I'enceinte qui sont responsables de la formation des deux 
phases mentionnees ci-dessus. En fait, ni le changeur rechauffeur (7) ni la vanne 
de detente (8) ne sont mentionnes dans la revendication 8. Cette contradiction 
entre les revendications independantes 1 et 8 introduit un manque de clarte 
contraire a rArticle 6 PCT. 

II est a noter que, dans un jeu de revendications clair, a chaque caracteristique 
mentionnee dans une revendication independante de precede doit correspondre 
une caracteristique structurelle analogue dans la revendication independante 
d'installation (Article 6 PCT). 

2. II est clair d'apres la description (voir p. 5, I. 7-10 et p. 8, I. 5-6) et d'apres la 

revendication 1 que I'eau est eliminee dans le procede de ['invention au moyen 
d'un lit d'adsorbant selectif . Aucun autre moyen d'elimination de Teau n'est decrit 
dans la demande. Cette caracteristique est done essentielle pour realiser 
I'invention. Cependant, elle n'est pas indue dans la revendication independante 8 
d'installation, qui mentionne seulement "des moyens d'elimination de I'eau" 
(Article 6 PCT). 
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cette fin. Toutefois, certains composes sont plus 
f a vorabl anient extraits par un hydrocarbure leger ayant de 2 
a 8 atomes de carbone, et plus f avorablement, de 2 a 4 
atomes de carbone, a pression supercritique . 



des fluides a pression supercritique en tant que solvants 
reside dans la facilite de realiser la separation entre le 
solvant et les extraits et solutes, ainsi qu' il a ete 
decrit dans de nombreuses publications et, pour certains 

10 aspects importants de mise en oeuvre, dans le brevet 
frangais FR-A-2 584 618, Les proprietes interessantes de 
ces fluides sont d'ailleurs utilisees depuis longtemps en 
extraction solide-f luide et f ractionnement liquide-f luide, 
ainsi qu'il est decrit dans 1' article cite precedemment . 

15 Dans le cas ou les extraits ou solutes comportent des 

produits tres volatils, tels que des produits odorants, la 
seule separation par decompression partielle entralnant la 
demixion des solutes et leur collecte par separation de 
phase avec le fluide, n'est pas tres efficace et le fluide, 

20 meme partiellement decomprime/ contient encore des 
quantites substantielles de telles substances- Afin de 
separer ces substances du fluide avant son recyclage, il 
est connu d'utiliser un lit d'adsorbant qui va fixer ces 
substances et purifier le fluide, ainsi que decrit par 

25 exemple dans le brevet japonais JP-A-02139003 . 



par un fluide a pression supercritique conduit a des 
extraits de tres grande qualite qui sont de plus en plus 
utilises dans de nombreuses applications. Toutefois, ces 
30 extraits, comme d'ailleurs les extraits obtenus avec 



5 



L'un des avantages principaux des procedes utilisant 



On salt enfin que 1 ' ext 



raction de produits naturels 
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d'autres moyens comme par exemple 1' extraction par solvant 
organique, se presentent souvent comme des produits tres 
visqueux ou meme pateux, dont la manipulation n*est pas 
aisee ; si bien que leur incorporation dans des supports 
5 solideS/ le dosage et le melange avec* une matrice et, 
eventuellement d'autres principes actifs, au sein d'un 
excipient solide sont tres difficiles. On est parfois 
contraint de les mettre en solution dans un solvant 
organique pour realiser 1 ' impregnation d'un excipient 
10 solide, ce qui est regrettable puisque disparait ainsi un 
avantage determinant dans de nombreuses applications pour 
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que celles regnant dans I'extracteur 1, percole a travers 
le milieu poreux ou il abandonne I'eau qu'il contient. 

Le recipient 5 est reuni a une vanne de detente 8 par 
1 * intermediaire d'un echangeur rechauffeur 7. La sortie de 
5 la vanne 8 est reliee au fond d'une enceinte d' impregnation 
9 qui contient le milieu poreux 10 dans lequel on souhaite 
adsorber les extraits. L* enceinte 9 comporte des moyens de 
chauffag© constitues par ©xemple d ' un© double anvoloppe 11 
dans laquelle circule un fluide caloporteur, Le fluide en 

10 sortie du recipient 5 est ainsi amene a un etat de pression 
et de temperature souhaitees determinees lors de son 
passage dans 1 ' echangeur 7 et la vanne de detente 8, de 
fagon qu'il comporte une phase gazeuse et une phase 
liquide. Les moyens de chauffage constitues par la double 

15 enveloppe 11 permettent de vaporiser de la phase liquide 
arrivant dans 1' enceinte d ' impregnation 9, de fa^zon a 
maintenir constant le niveau de phase liquide dans celle- 
ci. Dans ces conditions, on a done en permanence, dans 
1' enceinte d ' impregnation 9, une phase gazeuse constitute 

20 par du fluide solvant et une phase liquide constituee des 
extraits et du fluide solvant. 

Le milieu poreux 10 est choisi en fonction de 
1 ' utilisation ulterieure que 1 ' on souhaite faire du produit 
final, que ce soit un milieu granulaire ou pulverulent 

25 particulierement adapte pour une utilisation en dietetique, 
en pharmacie ou en cosmetique, ou un milieu massif. Dans le 
cas le plus frequent ou ce milieu se presente sous forme 
granulaire ou pulverulente, une mise en oeuvre 
particulierement avantageuse consiste a agiter ce milieu 

30 poreux au sein de 1' enceinte d ' impregnation 9 par tout 
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moyen adequat, par exemple au moyen d'une turbine 14 mue 
par un moteur electrique 16 via un systeme d ' entrainement 
magnet i que 18. 

La partie superieure de 1' enceinte 9 est r^unie a la 
5 pompe 3 au travers d'un condenseur 12. 



On peut bien entendu, suivant 1 ' invent ion, utiliser 
tout autre systeme de separation, et on pourrait remplacer 
I'extracteur 1 par une colonne de f ractionnement permettant 
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REVENDICATIONS 

1.- Procede de mise a I'etat adsorbe, sur un support 
5 poreux, de composes contenus dans un produit/ dans lequel, 
au cours d'une premiere etape, on realise 1' extraction des 
composes en mettant en contact avec le produit au moins un 
fluide solvant a pression supercrit ique conduisant a 
I'obtention d'un melange d'extraits et de fluide solvant, 
10 et au cours d'une seconde etape : 

on elimine 1 ' eau contenue dans le melange 
d'extraits et de fluide solvant, en faisant percoler ce 
dernier sur un lit de produit adsorbant apte a fixer cette 
eau de fagon selective. 
15 - on regie les conditions de temperature et de . 

pression de fagon a obtenir, dans une enceinte (9), deux 
phases, a savoir une premiere phase essentiellement 
constitute du fluide solvant a I'etat gazeux et une seconde 
phase constituee d'un melange de liquides forme de fluide. 
20 solvant et des extraits du produit, 

on fait percoler ces deux phases a travers un 
support poreux apte a adsorber les extraits, 

- on vaporise le fluide solvant contenu dans la 
seconde phase. 

25 2.- Procede selon la revendicat ion 1 caracterise en 

ce que le fluide solvant est constitue de dioxyde de 
carbone, de protoxyde d' azote ou d'un hydrocarbure leger 
ayant de 2 a 8 atomes de carbone. 

3.- Procede suivant I'une des revendications 

30 precedentes caracterise en ce que le fluide solvant est un 
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fluide pur. 

4.- Procede selon 1 ' une des revendications 1 ou 2 
caracterise en ce que le fluide solvant est additionne d'au 
moins un co-solvant. 
5 5.- Procede suivant la revendication 4 caracterise en 

ce que le co-solvant est constitue d'un alcool et 
pref erablement d'ethanol, et/ou d'une cetone et 
pref erablement d'acetone, et/ou d'un ester et 
pref erablement d' acetate d'ethyle. 

10 6.- Procede selon 1 ' une des revendications 

precedentes caracterise en ce que la premiere etape 
d' extraction est realisee a une pression comprise entre 7,4 
MPa et 80 MPa, et pref erablement entre 10 MPa et 40 MPa, et 
a une temperature comprise entre 0°C et 80®C. 

15 7.- Procede selon 1 ' una des revendications 

precedentes caracterise en ce que la percolation des deux 
phases a travers le support poreux est effectuee a une 
pression comprise entre 1 MPa et 10 MPa, et pref erablement 
entre 4 MPa et 8 Mpa, et a une temperature comprise entre 

20 0*^0 et 80^*0. 

8 . - Installation d' extraction/ impregnation comprenant 
un extracteur (1) et une enceinte d ' impregnation (9) 
contenant un milieu poreux, 1' extracteur (1) contenant un 
produit dont on souhaite extraire les composes, qui est 

25 traverse a cet effet par au moins un fluide solvant a 
pression supercritique, caracterise en ce qu*il comporte 
successivement , en aval de I'extracteur (1), des moyens (5) 
d ' elimination de 1 ' eau contenue dans les composes extraits, 
des moyens d'apport d'enthalpie (11) aptes a creer, dans 

30 1' enceinte d' impregnation (9) deux phases, a savoir une 



FEUILLE MODIFIEE 



10-12-2001 



FR00026e 



premiere phase essentiellement constituee du fluide solvant 
a I'etat gazeux et une seconde phase constituee d'un 
melange de liquides forme de fluide solvant et des extraits 
du produit, de fagon a realiser 1' adsorption par le milieu 
5 poreux des composes extraits. 

9.- Installation suivant la revendicat ion 8 
caracterisee en ce que les moyens d'apport d'enthalpie sont 
constitues d'une double enveloppe (11) a circulation de 
fluide caloporteur . 
10 10.- Installation suivant 1 ' une des revendications 8 

ou 9 caracterisee en ce que I'extracteur (1) est constitue 
d'une colonne de f ractionnement fonctionnant a contre- 
courant, adaptee au traitement de matieres premieres 
liquides . 

15 11.- Installation suivant 1 ' une des revendications 8 

a 10 caracterisee en ce qu'elle comporte des moyens 
d' injection d'un co-solvant organique au sein du fluide 
solvant . 
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En ce qui concerne les codes a deux lettres et autres abrevia- 
tions, se referer aux "Notes explicatives relcaives aux codes et 
abreviat ions" figurant au debut de chaque numero ordinaire de 
la Gazette du PCT. 



(57) Abrege: La jwesenie invention concerne un procede et une installation permettant la naise a Tetat adsorbe, sur im support 
poreux, de composes contenus dans un produit, dans lequel, au cours d'une premiere etape, on realise Textraction des con^ses en 
mettant en contact avec le produit au moins un solvant k pression supercritique conduisant a robtention d*un melange d'extraits et 
de solvant Le procede est caracterise en ce que, dans une seconde ^tape on ^limine Teau contenue dans le melange d*extraits et de 
solvant, on r^gle les conditions de temporaiure et de pressiw de fai^on a obtenir, une {»eini6re phase constituee du solvant k T^tat 
gazeux et une seconde phase constituee d'un melange de liquides forme de solvant et des extndts du produit, on fait percoler ces 
deux phase a travers un support poieux apte a adsorber les extraits, on vaporise le solvant contenu dans la seconde phase. 
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PROCEDE ET INSTALLATION DE MISE A L'ETAT ADSORBE SUR UN 
SUPPORT POREUX DE COMPOSES ACTIFS CONTENUS DANS UN PRODUIT 

La present e invention concerne un precede et une 
5 installation permettant, industriellement , la mise a l^etat 
adsorbe, sur un support poreux, de certains composes act if s 
contenus dans des produits naturels ou synthetiques . Plus 
precisement une telle operation sera effectuee apres une 
phase preliminaire au cours de laquelle lesdits composes 

10 actifs seront extraits de ces produits a 1 ' aide d*un 
solvant porte a pression supercritique , c*est-a-dire un 
fluide en etat supercritique ou un liquide subcritique. 

On salt en effet que les corps sont generaleraent 
connus sous trois etats, a savoir solide, liquide ou gazeux 

15 et que 1 ' on passe de l^un a 1 ' autre en faisant varier la 
temperature et/ou la pression. Or il existe un point au- 
dela duquel on peut passer de I'etat liquide a I'etat gaz 
ou vapeur sans passer par une ebullition ou a 1 ' inverse par 
une condensation, mais de fa<;:on continue : ce point est 

20 appele le point critique. 

On salt egalement qu'un fluide en etat supercritique, 
c*est-a-dire un fluide qui est dans un etat caracterise 
soit par une pression et une temperature respectivement 
superieures a la pression et a la temperature critiques 

25 dans le cas d'un corps pur, soit par un point representatif 
(pression, temperature) situe au-dela de I'enveloppe des 
points critiques representes sur un diagramme (pression, 
temperature) dans le cas d'un melange, presente, pour de 
tres nombreuses substances, un pouvoir solvant eleve sans 

30 commune mesure avec celui observe dans ce meme fluide a 
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I'etat de gaz comprime. II en est de meme des liquides dits 
"subcritiques" c'est-a-dire des liquides qui se trouvent 
dans un etat caracterise soit par une pression superieure a 
la pression critique et par une temperature inferieure a la 
5 temperature critique dans le cas d'un corps pur, soit par 
une pression superieure aux pressions critiques et une 
temperature inferieure aux temperatures critiques des 
composants dans le cas d*un melange (voir a ce sujet 
1' article de Michel PERRUT - Les Techniques de 1 » Ingenieur 
10 "Extraction par fluide supercritique , J 2 770 - 1 a 12, 
1999") . 

Les variations importantes et modulables du pouvoir 
solvant des fluides supercritiques sent d'ailleurs 
utilisees dans de nombreux precedes d* extraction 

15 (solide/f luide) , de f ractionnement (liquide/f luide) , de 
chromatographie analytique ou preparative, de traitement 
des materiaux (ceramiques, polymeres, . . .) . Des reactions 
chimiques ou biochimiques sont egalement realisees dans de 
tels solvants. II est a noter que les proprietes physico- 

20 chimiques du dioxyde de carbone ainsi que ses parametres 
critiques (pression critique : 7,4 MPa et temperature 
critique : 31°C) en font le solvant prefere dans de 
nombreuses applications, d'autant qu'il ne presente pas de 
toxicite et est disponible a tres bas prix en tres grande 

25 quantite. Solvant non polaire, le dioxyde de carbone porte 
a pression supercritique est parfois additionne d'un co- 
solvant constitue notamment par un solvant organique 
polaire qui a pour fonction de modifier le pouvoir solvant 
de fa(;:on notable, surtout vis-a-vis de molecules presentant 

30 une certaine polarite, I'ethanol etant souvent utilise a 
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cette fin. Toutefois, certains composes sont plus 

favorablement extraits par un hydrocarbure leger ayant de 2 

a 5 atomes de carbone, et plus favorablement, de 2 a 4 
atomes de carbone, a pression supercritique . 



des fluides a pression supercritique en tant que solvants 
reside dans la facilite de realiser la separation entre le 
solvant et les extraits et solutes, ainsi qu'il a ete 
d§crit dans de nombreuses publications et, pour certains 

10 aspects importants de mise en oeuvre, dans le brevet 
frangais FR-A-2 584 618. Les proprietes interessantes de 
ces fluides sont d'ailleurs utilisees depuis longtemps en 
extraction solide-f luide et f ractionnement liquide-f luide, 
ainsi qu'il est decrit dans 1' article cite precedemment . 

15 On salt enfin que 1' extraction de produits naturels 

par un fluide a pression supercritique conduit a des 
extraits de tres grande qualite qui sont de plus en plus 
utilises dans de nombreuses applications. Toutefois, ces 
extraits, comme d'ailleurs les extraits obtenus avec 

20 d'autres moyens comme par exemple 1' extraction par solvant 
organique, se presentent souvent comme des produits tres 
visqueux ou meme pateux, dont la manipulation n'est pas 
aisee ; si bien que leur incorporation dans des supports 
solides, le dosage et le melange avec une matrice et, 

25 eventuellement d'autres principes actifs, au sein d'un 
excipient solide sont tres difficiles. On est parfois 
contraint de les mettre en solution dans un solvant 
organique pour realiser 1 • impregnation d'un excipient 
solide, ce qui est regrettable puisque disparait ainsi un 

30 avantage determinant dans de nombreuses applications pour 



5 



L'un des avantages principaux des precedes utilisant 
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lesquelles il y a lieu d'eviter tout contact du produit 
avec un solvant organique . 

La presente invention a pour but de proposer des 
moyens permettant, a des fins de production industrielle, 
5 d'extraire des principes actifs d'interet notamment 
pharmaceutique , cosmetologique , dietetique, de matieres 
premieres diverses dans lesquelles ils se trouvent dilues, 
en concentration variable, selon 1 ' origine de ces matieres 
premieres et la periode de leur recolte, comme c'est 

10 toujours le cas pour les produits d ' origine naturelle, et 
de fixer I'extrait obtenu au cours de 1' extraction dans une 
mat rice poreuse adequate par impregnation en une seule et 
meme operat ion . 

Suivant 1 • invention on couple 1 ' operation 

15 d' extraction par fluide a pression supercritique , avec une 
seconde operation au cours de laquelle on realise, de fagon 
simultanee, la separation de I'extrait melange au fluide 
solvant et 1 ' impregnation d'un milieu poreux par cet 
extrait . 

20 La presente invention a ainsi pour objet un precede 

de mise a 1 ' etat adsorbe, sur un support poreux, de 
composes contenus dans un produit, dans lequel, au cours 
d'une premiere etape, on realise 1' extraction des composes 
en mettant en contact avec le produit au moins un fluide 

25 solvant a pression supercritique conduisant a I'obtention 
d'un melange d'extraits et de fluide solvant, caracterise 
en ce que, dans une seconde etape on elimine 1 ' eau contenue 
dans le melange d'extraits et de fluide solvant, on regie 
les conditions de temperature et de pression de faqron a 

30 obtenir, dans une enceinte, deux phases, a savoir une 
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premiere phase essentiellement constituee du fluide solvant 
a I'etat gazeux et une seconde phase constituee d'un 
melange de liquides forme de fluide solvant et des extraits 
du produit, on fait percoler ces deux phases a travers un 
support poreux apte a adsorber les extraits, on vaporise le 
fluide solvant contenu dans la seconde phase . 

Pref erentiellement on assurera 1 * elimination de I'eau 
en faisant percoler le melange d' extraits et de fluide 
solvant sur un lit de produit adsorbant apte a fixer 1 ' eau 
de f agon selective . 

Le fluide solvant pourra etre constitue de dioxyde de 
carbone pur, de protoxyde d' azote ou d'un hydrocarbure 
leger comptant de 2 a 4 atomes de carbone , Le fluide 
solvant pourra etre pur ou eventuellement additionne d'un 
ou plusieurs co-solvants. Ainsi le fluide solvant pourra 
notamment etre constitue d'un melange de dioxyde de carbone 
avec au moins un co-solvant constitue d'un alcool et 
pref erablement d'ethanol, d'une cetone et pref erablement 
d' acetone, d'un ester et pref erablement d* acetate d'ethyle. 

Pref erentiellement la premiere etape d' extraction 
pourra etre realisee a une pression comprise entre 7,4 MPa 
et 8 0 MPa, et pref erablement entre 10 MPa et 4 0 MPa, et a 
une temperature comprise entre 0°C et 80°C. De meme la 
percolation des deux phases a travers le support poreux 
pourra etre effectuee a une pression comprise entre 1 MPa 
et 10 MPa, et pref erablement entre 4 MPa et 8 Mpa, et a une 
temperature comprise entre O^C et 80°C. 

La presente invention a egalement pour objet une 
installation d • extraction/ impregnation du type comportant 
un extracteur contenant un produit dont on souhaite 
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extraire les composes, qui est traverse a cet effet par au 
moins un fluide solvant a pression supercritique, 
caracterise en ce qu'il comporte successivement , en aval de 
1 ' extracteur , des moyens d' elimination de 1 ■ eau contenue 
5 dans les composes extraits, des moyens aptes a creer, dans 
une enceinte d ' impregnation contenant un milieu poreux, 
deux phases, a savoir une premiere phase essentiellement 
constituee du fluide solvant a 1 ' etat gazeux et une seconde 
phase constituee d'un melange de liquides forme de fluide 

10 solvant et des extraits du produit, de fagon a realiser 
1' adsorption par le milieu poreux des composes extraits. 
L' enceinte d * impregnation pourra comporter des moyens 
d'apport d'enthalpie, notamment constitues d'une double 
enveloppe a circulation de fluide caloporteur. 

15 L ' installation pourra egalement comporter, en aval de 

1' enceinte d' impregnation, des moyens de condensation du 
fluide solvant. 

Dans une variante de mise en oeuvre de 1' invention 
1 ' extracteur pourra etre constitue d'une colonne de 

20 f ractionnement fonctionnant a contre-courant , adaptee au 
traitement de matieres premieres liquides. 

On decrira ci-apres, a titre d'exemples non 
limitatifs, di verses formes d* execution de la presente 
invention, en reference a la figure unique annexee qui 

25 represente de fagon schematique une installation permettant 
de mettre en oeuvre le precede suivant 1' invention. 

Comme il a ete decrit en detail dans 1 • article et le 
brevet cites precedemment , on salt que les precedes 
d* extraction et de f ractionnement utilisant un fluide a 

30 pression supercritique comprennent deux etapes successives: 
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une premiere etape au cours de laquelle le fluide solvant 
est mis en contact avec la matiere premiere a traiter, dans 
des conditions de pression et de temperature telles que son 
pouvoir solvant vis-a-vis des composes a extraire est 
5 eleve, et une seconde etape durant laquelle le fluide est 
place dans des conditions de pression et de temperature 
telles que son pouvoir solvant est tres faible vis-a-vis 
des produits qu'il a extraits de la matiere premiere lors 
de 1' etape anterieure, ce qui permet la separation de ces 

10 extraits, le fluide etant ensuite recycle, A la difference 
des mises en oeuvre classiques consistant a separer les 
deux phases obtenues lors de cette seconde etape dans des 
separateurs gravitaires ou inertiels, le precede selon 
1' invention consiste a faire percoler le melange de ces 

15 deux phases au sein d'un milieu poreux. 

On a remarque que si 1 ' on opere sans precaution 
particuliere , les extraits ne se repartissent pas de fac;:on 
homogene sur et a 1 ' interieur du milieu poreux et, meme en 
procedant a 1* agitation de ce milieu poreux s ' il est sous 

20 forme pulverulente ou granulaire, par exemple a 1 * aide 
d'une turbine en rotation, on obtient en general des 
grumeaux de taille variable resultant de 1 ' agglomeration 
des particules du milieu poreux par les extraits qui, au 
lieu de penetrer dans les pores, restent en surface sans 

25 repartition homogene. De plus, les produits naturels, 
susceptibles d'etre avantageusement traites par un precede 
de ce type, ayant tou jours une certaine teneur en eau, les 
extraits contiennent toujours de I'eau dont la presence 
complique leur adsorption sur les supports poreux ou 

30 excipients car la plupart de ceux-ci ont une grande 
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af finite pour I'eau, si bien que leur structure et leurs 
proprietes mecaniques sont gravement alterees par 1 ' eau 
ainsi apportee par le fluide en meme temps que les extraits 
vises . 

5 Par centre, lorsque 1 ' on piege I'eau, notamment par 

un adsorbant selectif, et que 1 ' on opere ensuite 
1 • impregnation du milieu poreux dans des conditions de 
pression et de temperature determinees, on constate que, de 
fagon surprenante, les extraits impregnent ce milieu poreux 

10 de maniere tres homogene et reproductible, donnant par 
exemple naissance a une poudre non collante et presentant 
une bonne fluidite dans le cas ou le milieu poreux initial 
presente egalement ces caracteristiques . 

On decrira ci-apres, en regard de la figure unique un 

15 exemple d ' installation permettant de mettre en oeuvre le 
procede suivant 1' invention. 

Cette installation est derivee d'une unite classique 
d' extraction par fluide a pression supercritique destinee 
au traitement de matieres solides en discontinu. Elle 

20 comprend un extracteur 1 contenant un panier 2 destine a 
recevoir la matiere premiere a traiter, et une pompe a 
membrane 3 qui distribue du dioxyde de carbone liquide a la 
pression de travail, au travers d'un echangeur de chaleur 4 
permettant de chauffer le fluide a la temperature de 

25 travail. A la difference des installations classiques 
d' extraction par fluide a pression supercritique, le fluide 
sortant de 1' extracteur 1 est conduit dans un recipient 5 
qui contient un milieu poreux adsorbant selectif de I'eau, 
tel que notamment du tamis moleculaire 3A. Le fluide qui 

30 est dans les memes conditions de pression et de temperature 
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que celles regnant dans I'extracteur 1, percole a travers 
le milieu poreux ou il abandonne 1 * eau qu'il contient. 

Le recipient 5 est reiini a une vanne de detente 8 par 
1 ' intermediaire d'un echangeur rechauffeur 7. La sortie de 
la vanne 8 est reliee au fond d ' une enceinte d ' impregnation 
9 qui contient le milieu poreux 10 dans lequel on souhaite 
adsorber les extraits, L* enceinte 9 comporte des moyens de 
chauffage constitues par exemple d'une double enveloppe 11 
dans laquelle circule un fluide caloporteur, ce qui permet 
d' avoir une bonne vaporisation du fluide solvant . On a done 
dans ces conditions, dans 1' enceinte d ' impregnation 9, une 
phase gazeuse constitute par du fluide solvant et une phase 
liquide constitute des extraits et du fluide solvant . 

Le milieu poreux 10 est choisi en fonction de 
1 » utilisation ulterieure que 1 * on souhaite faire du produit 
final, que ce soit un milieu granulaire ou pulverulent 
particulierement adapte pour une utilisation en dietetique, 
en pharmacie ou en cosmetique, ou un milieu massif. Dans le 
cas le plus frequent ou ce milieu se presente sous forme 
granulaire ou pulverulente , une mise en oeuvre 
particulierement avantageuse consists a agiter ce milieu 
poreux au sein de 1' enceinte d ' impregnation 9 par tout 
moyen adequat, par exemple au moyen d'une turbine 14 mue 
par un moteur electrique 16 via un systeme d ' entrainement 
magnetique 18. 

La partie superieure de 1' enceinte 9 est reunie a la 
pompe 3 au travers d'un condenseur 12. 

On peut bien entendu, suivant 1' invention, utiliser 
tout autre systeme de separation, et on pourrait remplacer 
I'extracteur 1 par une colonne de f ractionnement permettant 
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le traitement de matieres premieres a I'etar liquide en 
continu ou en discontinu, le fluide sortant de la colonne 
etant traite de la meme maniere que celle decrite 
precedemment . 

5 Dans une variants de 1' invention, on utilise une 

pompe annexe pour introduire dans l^extracteur 1 un ou 
plusieurs co-solvants organiques permettant de modifier le 
pouvoir solvant et la polarite du fluide solvant. Souvent, 
on choisit d ' additionner de 1 ' ethanol qui peut etre de 

10 qualite alimentaire ou CODEX selon la destination des 
produits ainsi elabores. On peut aussi f avorablement 
utiliser comme co- solvant un hydrocarbure leger ayant entre 
2 et 8 atomes de carbone . Dans le cas ou 1 • on utilise un 
co-solvant, on choisira naturellement un milieu poreux qui 

15 n'est pas altere par ce co-solvant. De plus, en fin 
d' operation d ' extraction- impregnation, on prendra soin de 
balayer le milieu poreux avec du fluide solvant pur sans 
co-solvant afin d'eliminer le co-solvant adsorbe . 

On a constate que, dans ces conditions, I'on obtenait 

20 une excellente diffusion du fluide au travers des pores du 
milieu poreux et correlat ivement 1 ' entrainement dans ces 
derniers des extraits et leur adsorption dans les pores. 

Un apport d'enthalpie est requis pour maintenir une 
quantite constante de fluide a I'^tat liquide au sein de 

25 1' enceinte d ' impregnation 9, a mesure qu ' est injecte le 
fluide provenant de 1' extraction et qu'est done vaporise un 
debit identique de fluide qui sort de cette enceinte a 
I'etat gazeux- Get apport d'enthalpie doit etre 
soigneusement regie afin d'eviter soit, s ' il est 

30 insuffisant, 1 * accumulati-z^n de fluide liquefie dans le 
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10 



15 



20 



25 



recipient d * impregnation qui finirait par ressortir sous 
cette forme liquide en emportant une partie des extraits, 
soit, s • il est trop important, la vaporisation totale du 
fluide et la precipitation non controlee des extraits. 

Comme il sera illustre dans les exemples suivants de 
mise en oeuvre du precede et de 1 ' installation selon 
1' invention, il est surprenant de realiser 1' extraction et 
d'obtenir une impregnation tres homogene de differents 
excipients par les extraits en une seule operation, sans 
avoir jamais a manipuler les extraits eux-memes, ce qui ne 
peut qu'eviter tout risque de degradation par oxydation a 
l^air ou par 1' exposition a la chaleur, puisque tout 
contact avec I'air est evite et 1 ' ensemble des operations 
est conduit a une temperature voisine de I'ambiante, 

On decrira ci-apres plusieurs exemples de 1 ' invention 
qui ont ete mis en oeuvre avec 1 ' installation precedemment 
decrite et dont les parametres de f onctionnement etaient 
les suivants ; 



Volume du panier 2 
Debit de la pompe 3 
Pression de travail 

Temperature de travail 

Contenu du recipient 5 

Volume de 1' enceinte 
d ' impregnation 9 

Materiau poreux 



30 



Vitesse de rotation 
de la turbine 18 



0,5 1 

1 a 5 kg/h 

de I'ordre de 3 0 MPa 

entre lO^C et 80^C 
lOOg de zeolithe 3A 

4,5 1 

poudre de maltodextrine de 
qualite alimentaire obtenue 
par hydrolyse partielle 
d' amide de maxs . 

120 tours/minute 
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20 



25 



30 



Kxemple 1 : Extraction et impregnation de KAVA-KAVA: 
Kava-kava est le nom local d'un arbuste sauvage des lies du 
Pacifique, identifie comme Piper methysticum ou Piper 
wichmannu, dont les racines contiennent des produits de 
grand inter€t pharmacologique appeles kavalactones, 
largement utilises sous diff§rentes formes comme 
tranquillisant et euphorisant naturel. 

L- extraction a ete conduite sur 10 0 g de poudre de 
racines sechees, broyees vers 200 nm environ, avec un debit 
de 3 kg/h de dioxyde de carbone a 25 MPa et 40 °C, et a 
fourni un extrait qui se presente comme une pate tres 
visqueuse jaune fonce a odeur caracterist ique . Apres 
adsorption de 1 ' eau le fluide a ete detendu a 6 MPa et 
injecte par le bas dans 1' enceinte d • impregnation 9 
contenant 100 g de maltodextrine . On a observe que le gaz 
comprime sortant par le haut de 1- enceinte 9 possedait une 
temperature constante voisine de 40°C en regime etabli. 
Apres avoir poursuivi 1' operation pendant 510 min, 
1' enceinte d ' impregnation 9 a ete decomprimee et I'on a 
recupere dans celle-ci 114,8 g d'une poudre jaune vif, 
pr^sentant 1 ' odeur caracteristique de 1 • extrait de kava- 
kava et coulant sans probleme en 1 • absence de tout grumeau 
ou agglom4rat, ideale pour la fabrication de comprimes, en 
melange eventuel avec un excipient ou d'autres principes 
actifs. Un echantillon de cette poudre a 6te reextrait au 
chloroforme et analyse par chromatographie en phase 
gazeuse. On a constate que 1 • extrait fixe sur la 
maltodextrine etait constitue de 89% en masse de 
kavalactones dont 1 • identification permet de verifier que 
I'abondance relative de chacun de ces composes est conforme 
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avec ce qui est trouve dans un extrait classique. Ceci 
confirme done a la fois la haute selectivite de 
1» extraction par le dioxyde de carbone a pression 
supercritique et la fixation complete de 1' extrait sur la 
5 maltodextrine . 

Exemple 2 : Extraction et impregnation de KAVA-KAVA: 
On a procede a une seconde operation dans des 
conditions identiques a celles utilisees dans 1* exemple 1, 
a la difference que, cette fois, la masse initiale de 

10 maltodextrine etait de 50 g seulement . Apres 510 min 
d' operation on a obtenu 65,6 g de poudre dont les 
caracteristiques sont identiques a celles de la poudre 
obtenue a 1' exemple 1, a la difference que sa couleur et 
son odeur sont plus intenses. L' analyse de 1' extrait fixe a 

15 revele un pourcentage en kavalactones de 91% en masse, avec 
une repartition entre les differents composes quasi 
identique a celle observee dans 1 ' exemple precedent. Ceci 
montre que 1 ' on peut charger la maltodextrine d ' au moins 
30% en masse d' extrait. 

20 Exemple 3 : Extraction et impregnation de KAVA-KAVA : 

On a procede a une troisieme operation dans des conditions 
identiques a celles utilisees dans 1' exemple 2, a la 
difference que, cette fois, on a choisi un milieu poreux 
compose d'un melange intime de poudres de maltodextrine et 

25 de lecithine de soja de qualite alimentaire, a raison de 45 
g de maltodextrine pour 5 g de lecithine. La masse initiale 
de milieu poreux a ete fixee a 50 g. Apres 510 min 
d' operation on a obtenu 64,2 g de poudre, dont les 
caracteristiques se sont revelees voisines de celles de la 

30 poudre obtenue a 1' exemple 1, a la difference que sa 
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couleur et son odeur sont plus incenses. L ' analyse de 
I'extrait fixe a conduit a un pourcentage en kavalactones 
de 90% en masse, avec une repartition entre les differents 
composes quasi identique a celle observee dans 1 ' exemple 
precedent. Cette poudre presente ainsi I'avantage, par 
rapport aux poudres obtenues dans les exemples 1 et 2, de 
se disperser plus facilement dans I'eau, donnant lieu k un 
trouble ressemblant a celui obtenu en diluant du pastis 
dans I'eau. On peut done non seulement I'utiliser dans des 
formulations seches, telles que les comprimes, mais 
egalement sous forme d'une poudre a delayer dans I'eau pour 
preparer une potion buvable. 

Exemple 4 : Extraction et impregnation d'un epice 

(Curcuma) : 

L' extraction a ete conduite sur une masse totale de 
800 g du Curcuma moulu, repartie en 4 lots de 200 g places 
successivement dans 1 • extracteur 1 avec un debit de 2,4kg/h 
de dioxyde de carbone ^ 40°C et 29 MPa. Apres elimination 
de I'eau ce dernier a ete detendu a 5 MPa et injecte par le 
bas dans 1' enceinte d ' impregnation 9 contenant une masse de 
400 g de maltodextrine qui a ete impregnee successivement 
avec les extraits issus des quatre lots. Apres avoir 
poursuivi 1' operation pendant quatre periodes de 50 min 
chacune, I'on a recupere 445 g d'une poudre orangee tres 
25 homogene, presentant 1 ' odeur et le gout caracteristique de 
1 ' extrait du Curcuma. 

Exemple 5 ; Extraction et impregnation d'un melange 
d'epices (Poivre noir + Paprika doux) . 

On a precede a une operation d' extraction et 
impregnation des epices dans des conditions identiques a 



20 



30 
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celles utilisees dans I'exemple 4, a la difference que, 
cette fois, la charge etait constituee d'un melange de 18 0 
g de poivre et de 20 g de paprika. Apres avoir passe 8,4 kg 
de dioxyde de carbone, on a obtenu 412 g de poudre rouge 
5 tres homogene en 1' absence de grumeau ou agglomerat. 
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REVEMDICATIONS 



1 . - Procede de mise a 1 ' etat adsorbe , sur un support 
poreux, de composes contenus dans un produit, dans lequel, 
au cours d'une premiere etape, on realise 1' extraction des 
composes en mettant en contact avec le produit au moins un 
fluide solvant a pression supercritique conduisant a 
I'obtention d'un melange d'extraits et de fluide solvant, 
caracterise en ce que, dans une seconde etape : 

on elimine I'eau contenue dans le melange 
d'extraits et de fluide solvant, 

- on regie les conditions de temperature et de 
pression de fagon a obtenir, dans une enceinte (9), deux 
phases, a savoir une premiere phase essentiellement 
constituee du fluide solvant S 1 ' etat gazeux et une seconde 
phase constituee d'un melange de liquides forme de fluide 
solvant et des extraits du produit, 

- on fait percoler ces deux phases a travers un 
support poreux apte a adsorber les extraits, 

- on vaporise le fluide solvant contenu dans la 

seconde phase . 

2. - Procede suivant la revendicat ion 1 caracterise en 
ce que 1 ' on assure 1 • elimination de I'eau en faisant 
percoler le melange d'extraits et de fluide solvant sur un 
lit de produit adsorbant apte a fixer I'eau de fagon 
selective . 

3. - Procede selon 1 ' une des revendications 1 ou 2 
caracterise en ce que le fluide solvant est constitue de 
dioxyde de carbone, de protoxyde d' azote ou d'un 
hydrocarbure leger ayant de 2 a 8 atomes de carbone. 
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4 . - Procede suivant 1 *une des revendications 
precedentes caracterise en ce que le fluide solvant est un 
fluids pur. 

5. - Procede selon I'une des revendications 1 a 3 
5 caracterise en ce que le fluide solvant est additionne d'au 

moins un co-solvant. 

6. - Procede suivant la revendication 5 caracterise en 
ce que le co-solvant est constitue d'un alcool et 
pref erablement d'ethanol, et/ou d'une cetone et 

10 pref erablement d* acetone, et/ou d ' un ester et 
pref erablement d' acetate d'ethyle. 

7. - Procede selon 1 ' une des revendications 
precedentes caracterise en ce que la premiere etape 
d' extraction est realisee a une pression comprise entre 7,4 

15 MPa et 80 MPa, et pref erablement entre 10 MPa et 40 MPa, et 
a une temperature comprise entre 0°C et 80 °C. 

8. - Procede selon I'une des revendications 
precedentes caracterise en ce que la percolation des deux 
phases a travers le support poreux est effectuee a une 

20 pression comprise entre 1 MPa et 10 MPa, et pref erablement 
entre 4 MPa et 8 Mpa, et a une temperature comprise entre 
0*^C et 80*^C. 

9. - Installation d ' extraction/impregnation du type 
comportant un extracteur (1) contenant un produit dont on 

25 souhaite extraire les composes, qui est traverse a cet 
effet par au moins un fluide solvant a pression 
supercrit ique , caracterise en ce qu'il comporte 
successivement , en aval de I'extracteur (1), des moyens (5) 
d ' elimination de I'eau contenue dans les composes extraits, 

30 des moyens aptes a creer, dans une enceinte d ' impregnation 
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(9) contenant un milieu poreux, deux phases, a savoir une 
premiere phase essentiellement constituee du fluide solvant 
a I'etat gazeux et une seconde phase constituee d'un 
melange de liguides forme de fluide solvant et des extraits 
du produit, de fa<;on a realiser 1' adsorption par le milieu 
poreux des composes extraits. 

10 Installation suivant la revendication 9 
caracterisee en ce que 1' enceinte d ' impregnation (9) 
comporte des moyens d ' apport d'enthalpie (11). 

11. - Installation suivant la revendication 10 
caracterisee en ce que les moyens d» apport d'enthalpie sont 
constitues d'une double enveloppe (11) a circulation de 
fluide caloporteur. 

12. - Installation suivant I'une des revendications 9 
a 11 caracterisee en ce que I'extracteur (1) est constitue 
d'une colonne de f ractionnement fonctionnant a contre- 
courant, adaptee au traitement de matieres premieres 
liquides . 

13. - Installation suivant I'une des revendications 9 
a 12 caracterisee en ce qu'elle comporte des moyens 
d' injection d'un co-solvant organique au sein du fluide 
solvant . 
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